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Abstract of WO20050638S2 

The invention relates to a novel proton-conducting polymer membrane, made from polyazoles. of multiple 
application as a result of the excellent chemical and thermal properties thereof and which is particularly 
suitable for application as Polymer Electrolyte Membrane (PEM) for the production of membrane 
electrode units for so-called PEM fuel cells. 
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00 (54) Bczeichnung: PROTONENLEITENDE MEMBRAN UND DEREN VERWENDUNG 

(57) Abstract: The invention relates to a novel proton -conducting polymer membrane, made from polyazoles, of multiple appHca- 
tion as a result of the excellent chemical and thermal properties thereof and which is particularly suitable for application as Polymer 
— ^ Electrolyte Membrane (PEM) for the production of membrane electrode units for so-called VBbA. fuel cells. 

(57) Zusanunenfassung: Protonleitende Membran und deren Venvendung Die vorliegende Erfindung betrifift eine neuartige pro- 
tonenleitende Polymermembran auf Basis von Polyazolen, die aufgrund ihrer hervorragenden chemischen und thermischen Eigen- 
^ schaften vielfaltig eingesetzt werden kann und sich insbesondere als Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) zur Hentellung von Mem- 
bran-Elektroden'Einheiten fUr sogenannte PBM-Brennstofifzellen eignet 
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Protonenleitende Membran und deren Verwendung 

Die yoriiegende Erfindung betrifft eine neuartige protonenleitende Polymermembran 
auf Basis von Polyazolen, die aufgrund ilirer hervon^agenden chemisclien und 
tliemiischen Eigenschaften vielfaitig eingesetzt werden l<ann und sicli insbesondere 
ais Polymer-Eiektrolyt-Membran (PEM) in sogenannten PEiVl-Brennstoffzellen eignet 

Poiyazole wie beispielsweise Pblybenzimidazole (©Celazole) sind seit langem 
bekannt. Die Herstellung derartiger Polybenzimidazole (PBI) erfolgt ubiiclienA^eise 
durcli Umsetzung von 3,3',4,4'-Tetraaminobipfienyl mit Isopfithalsaure bzw. deren 
.Estern in der Schmelze. Das entstehende Prapolymer erstarrt im Realctor und wird 
ansclilielSend mechaniscli zerlcleinert. AnschlieBend wird das pulverfomnige 
Prapolymer in einer Festphasen-Polymerisation bei Temperaturen von bis zu 400*'C 
endpolymerisiert und das gewDnsclite Polybenzimidazole erhalten. 

Zur Herstellung von Polymerfolien wird das PBI in einem weiteren Scliritt in polaren, 
aprotischen Losemittein wie beispielsweise Dimethylacetamid (DMAc) gelfist und 
eine Folie mittels klassischer Verfahren erzeugt. 

Protonenleitende, d.h. mit Saure dotlerte Polyazol-Membranen fur den Einsatz in 
PEM-Brennstoffzellen sind bereits bekannt. Die basischen Polyazol-Folien werden 
mit konzentrierter Piiospliorsaure Oder Schwefelsaure dotiert und wirken dann als 
Protonenleiter und Separatoren in sogenannten Polymereiektrolyt-Membran- 
Brennstoffzelien (PEM-Brennstoffzel(en). 

Bedingt durch die hervorragenden Eigenschaften des Polyazol-Polymeren konnen 
derartige Polymerelektrolytmembranen - zu Membran-Elektroden-Einheiten (MEE) 
verarbeitet - bei Dauerbetriebstenaperaturen oberhalb 100°C insbesondere oberhalb 
120^*0 in Brennstoffzellen eingesetzt werden. Diese hohe Dauerbetriebstemperatur 
eriaubt es die Aktlvitat der in der Membran-Elektroden-Einheit (MEE) enthaltenen 
Katalysatoren auf Edelmetallbasis zu erhohen. Insbesondere bei der VenA^endung 
von sogenannten Reformaten aus Kohlenwasserstoffen sind im Reformergas 
deutliche IVlengen an Kohlenmonoxid enthalten, die Oberiicherweise durch eine 
aufwendige Gasaufbereituhg bzw. Gasreinigung entfernt werden mussen. Durch die 
.Moglichkeit die Betriebstemperatur zu erhOhen, konnen deutlich hohere . 
Konzentrationen an CO-Verunreinlgungen dauerhaft toleriert werden. 
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Durch Einsatz von Polymer-Elektrolyt-Membranen auf Basis von Polyazol-Polymeren 
kann zum einen auf die autwendige Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung teilweise 
verzichtet werden und andererselts die Katalysatorbeiadung in der Membran- 
Elektroden-Einheit reduziert werden. Beides ist fQr einen Massenelnsatz von REM- 
Brennstoffzellen unabdingbare Voraussetzung, da ansonsten die Kosten fUr ein 
PEM-Brennstoffeellen-System zu hoch sind. 

"Die bislang bekannten mit S§ure dotierten Polymermembrane auf Basis von 
Polyazolen zeigen bereits ein gunstiges Eigenschaftsprofil. Aufgmnd derfiir PEM- 
Brennstoffzellen angestrebten Anwendungen, insbesondere im Automobilbereich- 
und der dezentralen Strom- und Warmeerzeugung (StationSrbereich), sind diese 
insgesamt jedoch noch zu verbessern. DarQber fiinaus haben die bislang bekannten 
Polymermembranen einen holien Gelialt an Dimethylacetamid (D[\/IAc), der mittels • 
bekannter Trocknungsmethoden nicht vollstandig entfernt werden kann. In der 
deutschen Patentanmeldung Nr. 10109829.4 wird eine Polymennembran auf Basis 
von Polyazolen beschrieben, bei der die DMAc-Kontamination beseitigt wurde. 

Aus den deutschen Patentanmeldung Nr. 10117686.4, 10117687.2 und 10144815.5 
sind Polymemnembranen auf Basis von Polyazolen bekannt, die aus 
Polyphosphorsauren hergestellt werden. Diese Membranen zeigen eine 
ausgezeiciinete Leistung, insbesondere bei Betriebstemperaturen oberhalb von 
100*^0. Nachteilig an die^en Membranen ist jedoch. dali sie eine relative hohe 
Oberspannung, insbesondere an der Kathode aufwelsen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es organische SSure enthaltende 
Polymermembranen auf Basis von Polyazolen bereitzustellen, die einerseits die 
anwendungstechnlschen Vorteile der Polymemnembran auf Basis von Polyazolen 
aulweisen und andererseits eine gesteigerte'spezifische Leitfahigkeit, insbesondere 
bei Betriebstemperaturen oberhalb von 100*^0, aulweisen und zusatzliche eine 
deutlich niedrigere Oberspannung, insbesondere an der Kathode aufweisen. 

Wir haben nun gefunden, dad eine protonenleitende Membran auf Basis von 
Polyazolen erhalten werden kann, wenn die zugrundeliegenden Monomeren in 
prganischen Phosphonsaureanhydriden suspendiert bzw. gel6st, in eine dunne Fonn 
gerakelt und in den organischen Phosphonsaureanhydriden polymerisiert wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine protonenleitende Polymemnembran* 
auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 
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A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verblndungen 
mit einer oder mehreren aromatischen CarbonsSuren bzw. deren Estem, die 
mindestens zwei SSuregmppen pro Carbonsaure-IVlonomer enthalten, oder 
IVlischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen 
DiaminocarbonsSuren, in organischen Phosphonsaureanhydriden unter 
Ausbiidung einer LSsung und/oder Dispersion 

B) Aufbiingen einer Schicht unter Venwendung der Mischung gem^B Schritt A) aiif 
einem Trager oder auf einer Elelctrode, 

C) Erwarmen des flachigen Gebildes/Schlcht erhSltiich gemSB Schritt B) unter 
Inertgas auf Temperaturen von bis zu SSO'C. vorzugsweise bis zu 280"'C unter 
Ausbiidung des Polyazol-Polymeren . 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten l^embran (bis diese selbsttragend ist). 

Bei den erfindungsgemSli eingesetzten aromatischen und heteroaromatischen Tetra- 
Amino-Verbindungen handelt es sich vorzugsweise um .3,3',4.4'-Tetraaminobiphenyl, 
2,3,5,6-Tetraaminopyridin, 1 ,2,4,5-Tetraaminobenzoi, 3,3',4,4'- 
Tetraaminodiphenylsulfon, 3,3*.4,4*-Tetraaminodiphenylether, 3,3',4,4'- 
Tetraaminobenzophenon, 3,3',4,4'-Tetraaminodiphenylmethan und 3,3" ,4.4'- 
Tetraaminodiphenyldimethyimethan 
sowie deren Saize, insbesondere deren Mono-, Di-, Tri- und 
Tetrahydrochloridderlvate. 

Bei den erfindungsgemSli eingesetzten aromatischen CarbonsSureh. handelt es sich 
um Di-carbonsauren und Tri-carbonsauren und Tetra-CarbonsSuren bzw. deren 
Estem Oder deren Anhydride oder deren Saurechloride. Der Begriff aromatische 
CarbonsSuren umfasst gleichemriaften auch heteroaromatische CarbonsSuren. 
Vorzugsweise handelt es sich bei den aromatischen DicarbonsSuren um 
Isophthalsaure. Terephthalsaure, Phthalsaure, 5-Hydroxyisophthalsaure, 4- 
HydroxyisophthalsSure, 2-Hydroxyterephthalsaure, 5-AminoisophthaIsaure, 5-N.N- 
DimethylaminoisophthalsSure,5-N,N-DiethyIaminoisophthalsaure. 2.5- 
DihydroxyterephthalsSure. 2.6-Dihydroxyispphthals§ure, 4,6- 
DihydroxyisophthaisSure, 2,3-Dihydroxyphthalsaure. 2,4-Dihydroxyphthalsaure. 3,4- 
Dihydroxyphthalsaure, S-FluorophthalsSure, 5-FluoroisophthaIsaure, 2- 
FluoroterphthalsSure, Tetrafluorophthalsaure, TetrafluoroisophthalsSure, 
. Tetraf!uoroterephthalsaure,1.4-Naphthalindicarbonsaure. 1,5- 
Naptithalindicarbonsaure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure, 2,7- 
Naphthalindicarbonsaure, Diphensaure, 1 ,8-dihydroxynaphthalin-3,6-dicarbonsaure, 
Diphenylether-4,4"-dicarbonsaure, Benzophenon-4,4'-dlcarbonsaure, Diphenylsulfon- 
4,4'-dicarbonsaure, Biphenyl-4,4'-dicarbonsaure, 4-Trifluorom.ethylphthalsaure, 2,2- 
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Bis(4-carboxyphenyl)hexafluoropr6pan. 4.4'-Stilbendicarbonsaure, 4- 
Carboxyzimtsaure, bzw. deren C1-C20-Alkyl-Esteroder C5-C12-Aryl-Ester, oder 
deren Saureanhydride oder deren SSurechloride. Bei den aromatischen Tri-, tetra- 
carbonsSuren bzw. deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester oder deren 
saureanhydride oder deren SSurechloride handelt es sich bevorzugt um 1,3,5- 
Benzol-tricarbonsaure (Trimesic acid), 1,2,4-Benzol-tricarbonsaure (Trimellitic acid), 
(2-Carboxyphenyl)iminodiessigs§ure, 3,5,3'-Biphenyltricarbonsaure, 3,5,4"- 
BiphenyltricarbonsSure, . 

Bei den aromatischen Tetracarbonsauren bzw. deren C1-C20-Alkyi-Ester oder C5- 
C12-Aryl-Ester oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride handelt es sich 
bevorzugt um 3,5,3\5 -biphenyltetracarboxylic acid, 1 ,2,4,57Benzoltetracarbonsaure, 
Benzophenontetracarbonsaure, 3,3',4,4'-Biphenyltetracarbonsaure, 2,2'.3.3- 
Biphenyltetracarbonsaure, 1 ,2.5,6-Naphthalintetracarbonsaure, 1 ,4,5,8- 
NaphthalintetracarbonsSure. 

Bel den erfindungsgemali eingesetzten heteroaromatischen Cad:>onsauren handelt 
es sich um heteroaromatischen Di-carbonsauren und Tri-carbonsauren und Tetra- 
Carbonsauren bzw. deren Estern oder deren Anhydride. Als Heteroaroniatische 
Carbonsauren werden aromatische Systeme verstanden welche mindestens ein ' 
Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel oder Phosphoratom im Aromaten enthalten. 
Vorzugsweise handelt es sich um Pyridin-2,5-dlcarbonsaure, Pyridin-3,5- 
dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dlcarbonsaure, Pyrldin-2,4<llcarbonsaure, 4-Phenyl-2,5- 
pyridindicarbonsaure, 3.5-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 -Pyrimldindicarbonsaure, 2,5- 
Pyrazindicarbonsaure, 2,4,6-Pyridintricarbonsaure, Benzimidazo[-5.6-dicarbonsaure. 
Sowie deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester, oder deren 
saureanhydride Oder deren Saurechloride. 

Der Gehalt an Tri-carbopsaure bzw. Tetracarbonsauren (bezogen auf eingesetzte 
Dicarbonsaure) betragt zwischen 0 und 30 Mol-%.' vorzugsweise 0.1 und 20 Mol %, 
insbesondere 0,5 und 10 Mol-%. 

Bei den erfindungsgemaii eingesetzten aromatischen und heteroaromatischen 
Diaminocarbonsauren handelt es sich bevorzugt um Diaminobenzoesaure und deren 
Mono und Dihydrochloridderivate. 

Bevorzugt werden in Schritt A) Mischungen von mindestens 2 verschiedenen 
aromatischen Carbonsauren einzusetzen. Besonders bevorzugt werden Mischungen 
eingesetzt, die neben aromatischen Carbonsauren auch heteroaromatische 
Carbonsauren enthalten. Das Mischungsverhaitnis von anDmatischen Carbonsauren 
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ZU heteroaromatischen Carbonsauren betrSgt zwischen 1:99 und 99:1 . vorzugsweise 
1:50 bis 50:1. 

Bei diesem Mischuhgen handelt es slch insbesondere urn Mischungen von N- 
heteroaromatischen Di-carbonsauren und aromatischen DicarbonsSuren. Nicht 
limitierende Beispiele dafOr sind lsophthals§ure. Terephthalsaure. PhthalsSure, 2,5- 
DihydroxyterephthalsSure, 2,6-DihydroxyisophthaIsaure, 4,6- 
Dlhydroxyisophthalsaure, 2,3-Dihydroxyphthals§ure. 2,4-Dihydroxyphthalsaure. 3,4-" 
Dihydroxyphthalsaure,1 .4-Naphthalindicarbonsaure. 1 ,5-Naphthalindicarbons§ure, 
2.6-Naphthalindicarbonsaure, 2,7-Naphthalindicarbons§ure, DiphensSure, 1,8- 
dihydroxynaphthai,in-3,6-dicarbonsaure. Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure, 
Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon-4,4*-dicarbons§ure, Biphenyl-4.4'- 
dicarbonsSure, 4-Trifluoromethylphthalsaure. Pyridiri-2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3,5- 
dlcarbonsaure. Pyridin-2.6-dicarbons§ure. Pyridin-2,4-dicarbohsaure. 4-Phenyl-2,5- 
pyridindicarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbons§ure, 2.6 -Pyrimldindicarbonsaure,2,5- 
Pyrazlndicarbonsaure. 

Bei den in Schritt A) verwendeten organischen Pliospiionsaureanhydriden handelt es 
sicli urn cyciischen Verbinduogen der Forrnel 

■ f] ■ 

■ o 
Oder um linearen Verbindungen der Fonmel 

D O O 
— O-PtO-PhnO-P-O— 

^ n^ 

Oder um Anhydride der mehrfachen organsichen Phosphonsauren wie z.B. der 
Fonnel von Anhydride der blphosphonsaure 

9 9 
. -tO-P-R'-P-O^n 

^ n^ 

worin der Rest R und R' gleich oder verschieden ist und fQr eine Ci - C20- 
kohlenstoffhaltigen Gmppe steht. 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter einer Ci - C2o-kohlenstoff- 
haltigen Gruppe bevorzugt die Reste Ci-C2o-Alkyl, besonders bevorzugt Methyl, 
Ethyl. n-Propyl, i-Propyi, n-Butyl. i-Butyl, s-Butyl. t-Butyl, n-Pentyl, s-Pentyl, • 
Cyclopentyl. n-Hexyl, Cyclohexyl, n-Octyl oder Cyclooctyl. Ci - C20 - Alkenyl, 
besonders bevorzugt Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Pentenyl, Cyclopentenyl. Hexenyl, 
Cyclohexenyl, Octenyl oder Cyciooctenyl, Ci - C20 - Alkinyl, besonders bevorzugt 
Ethinyl, Propinyl, Butinyl, Pentinyl, Hexinyl oder Octinyl. C6-C2o-Aryl, besonders 
bevorzugt Phenyl, Biphenyl, Naphthyl oder Anthracenyl, Ci - C20 - FluoralkyI, 
besonders bevorzugt Trifluomiethyl, Pentafluorethyl oder 2,2,2-Trifluorethyl, C6-C20- 
Aryl, besonders bevorzugt Phenyl. Biphenyl. Naphthyl, Anthracenyl,. Triphenylenyl, 
[1,r;3\1"]Terphenyl-2-yf. Binaphthyl oder Phenanthrenyl, C6-C2o-Fluoraryl, 
besonders bevorzugt Tetrafluorophenyl oder Heptafluoronaphthyl, Ci-C2o-Alkoxy, 
besonders bevorzugt Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, i-Butoxy, s- 
Butoxy Oder t-Butoxy, C6-C2o-Aryloxy, besonders bevorzugt Phenoxy, Naphthoxy, 
BIphenyloxy, Anthracenyloxy, Phenanthrenyloxy, C7-C2o-Arylalkyl, besonders 
bevorzugt o-ToIyl, rn-Tolyl, p-Tolyl. 2,6-Dimethylphenyl, 2,6-Diethylphenyr, 2,6-Di-i- 
propylphenyl, 2,6-DI-t-butylphenyl. o+Butylphenyl, m-t-Butylphenyl, p-t-Butylphenyl, 
C7-C2o-Alkylaryl, besonders bevorzugt Benzyl, Ethylphenyl. Propylphenyl, 
Diphenylmethyl, Triphenylmethyl oder Naphthalinylmethyl, C7-C2o-Aryloxyalkyl, 
besonders bevorzugt o-Methoxyphenyl, m-Phenoxymethyl, p-Phenoxymethyl, C12- 
C2(rAryloxyaryl, besonders bevorzugt p-Phenoxyphenyl. C5-C2o-Heteroaryl, 
besonders bevorzugt 2-Pyrldyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, Chinolinyl, Isochinolinyl, 
Acridinyl. Benzochinolinyl oder Benzoisochinolinyl, C4-C2o-Heterocycloalkyl, ' 
besonders bevorzugt Furyl, Benzofuryl, 2-PyroIidinyl, 2-lndolyl. 3-lndolyl, 2,3- 
Dihydroindolyl, C8-C2o-Arylalkenyl, besonders bevorzugt o-Vinylphenyl. m- 
Vinylphenyl, p-Vinylphenyl, C8-C2o-Arylalkinyl. besonders bevorzugt o-Ethinyl phenyl, 
m-Ethinylphenyl oder p-Ethinylphenyl, C2 - C20 - heteroatomhaltige Gruppe, 
besonders bevorzugt Carbonyl, Benzoyl. OxybenzoyI, Benzoyloxy, Acetyl, Acetoxy 
Oder NItril verstanden, wobei eine oder mehrere Ci-Cao-kohlenstoffhaltige Gruppen 
ein cyclisches System bildeh kSnnen, 

Bel den vorstehend genannten Ci - Cao-kohlenstoff-haltigen Gruppen kOnneh ein 
Oder nnehrere nicht benachbarte CH2- Gruppen durch -0-, -S-, -NR'*- oder-CONR^ - 
ersetzt sein und ein oder mehrere H-Atome konnen durch F ersetzt sein. 

Bei den vorstehend genannten Ci - C2o~kohlenstoff-haltigen Gruppen die 
aromatische Systeme autweisen konnen ein oder mehrere nicht benachbarte CH- 
Gmppen durch -0-, -S-, -NR^- oder-CONR^ ersetzt sein und ein oder mehrere H- 
Atome kSnnen durch F ersetzt sein. 
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Die Reste und R^ sind glelch Oder verschieden bei jedem Auftreten H oder ein 
aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen. 

Besonders bevorzugt sind organisciie Phosphohsaureanhydride die teil- oder 
perfluoriert sind. 

Die in Schritt A) verwendeten organisclien Phosplionsaureanhydride sind 
kommerziell erhaltlicli, belspielsweise das Produlct ®T3P (Propan- 
Pliosplionsaureanliydrid) der Fimna Clariant. 

Die in Schritt A) venwendeten organisclnen Piiospiionsaureanliydride l<5nnen aucli in 
Kombination mit Polypliosphorsaure und/oder mit P2O5 eingesetzt werden. Bei der 
Poiypliosphorsaure handelt es sich um handelsQbliclie PoiyphosphorsSuren wie 
diese beispietsweise von Riedei-de Haen erhaltlich sind. Die Polyphosphorsauren 
Hn+zPnOan+L (n>1 ) besitzen Qblicherweise einen Gehalt bereclinet als P2O5 
(acidimetrisch) von mindestens 83%. Anstelle einer LSsung der IVIonomeren l«nn 
auch eine Dispersion/Suspension erzeugt werden. 

Die in Schritt A) venwendeten organischen PhosphonsSureanhydride l^Snnen auch in 
Kombination mit einfachen und oder mehrfachen organischen Phosphonsauren 
eingesetzt werden. 

Bei den einfachen und oder mehrfachen organischen PhosphonsSuren handeit 6s 
sich um Verbindungen der Fonnel 

R-PO3H2 

H2O3P-R-PO3H2 
. . R^POgHairi 

n>2 . 

worin der Rest R gleich oder verschieden ist und fQr eine Ci - C20- 
l<ohlenstoffhaitigen Gaippe steht. 

Im Rahmen'der voriiegenden Erfindung werden unter einer Ci - Cao-I^ohlenstoff- 
haltigen Gmppe bevorzugt die Reste Ci-C2o-All<yl. besonders bevorzugt l^ethyl, 
Ethyl. n-Propyl, i-Propyl, h-Butyl, i-Butyl. s-Butyl. t-Butyl. n-Pentyl, s-Pentyl, 
Cyclopentyl. n-Hexyl, Cyclohexyl. n-Octyl oder Cyclooctyl, Ce-Cao-Aryl, besonders 
bevorzugt Phenyl, Biphenyl, Naphthyl oder Anthracenyl. Ci - C20 - Fluorall^yl, 
besonders bevorzugt Trifluonnethyl, Pentafluorethyl oder 2.2,2-TrifIuorethyl, C6-C20- 
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Aryl, besonders bevorzugt Phenyl, Biphenyl, Naphthyl, Anthracenyl, Triphenylenyl, * 
[1,1';3',riTerphenyl-2'-yl, Binaphthyl oder Phenanthrenyl. C6-C2o-Fluoraryl, 
besonders bevorzugt Tetrafluorophenyl oder Heptafluoronaphthyl, Ci-Cao-Alkoxy, 
besonders bevorzugt Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, i-Butoxy, s- 
Butoxy Oder t-Butoxy, Ce-Cao-Aryloxy, besonders bevorzugt Phenoxy, Naphthoxy, 
BIphenyloxy, Anthracenyloxy, Phenanthrenyloxy, CT-Cao-Arylalkyl, tjesonders 
bevorzugt o-Tolyl, m-Tolyl, p-Tolyl, 2,6-Dimethylphenyl, 2,6-Diethylphenyl, 2,6-Dh- 
propylphenyl, 2,6-Di-t-butylphenyl, o-t-Butylphenyl, m-t-Butylphenyl, p-t-Butylphenyl, 
C7-C2(rAlkylaryl, besonders bevorzugt Benzyl, Ethylphenyl, Propylphenyl, 
Diphenylmethyl, Triphenylmethyl oder Naphthalinylmethyl, Cy-Cao-AryloxyalkyI, 
besonders bevorzugt o-Meth,oxyphenyi; m-Phenoxymethyli p-Phenoxynnethyl, C12- 
C2o-Aryioxyaryl, besonders bevorzugt p-Phenoxyphenyl. C5-C20"Heteroaryl, 
besonders bevorzugt 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl. Chinolinyl, Isochinolinyl, 
Acridinyl, Benzpchinolinyl oder Benzoisochinolinyl, C4-C2o-HeterocyGloalkyl, 
besonders bevorzugt Furyl, Benzofuryl, 2-PyrolidinyI, 2-lndolyl, 3-lndolyl. 2,3- 
Dihydroindolyl, C2 - C20 - heteroatomhaltige Gruppe, besonders bevorzugt Carbonyl, 
Benzoyl, OxybenzoyI, Benzoyloxy, Acetyl, Acetoxy oder Nitril verstanden, wobei eine 
Oder mehrere Ci-C20"kohlenstoffhaltige Gruppen ein cyclisches System bilden 
konnen. 

Bei den vorstehend genannten Ci- C2o-^kohlenstoff-haltigen Gruppen kannen ein 
Oder mehrere nicht benachbarte CH2- Gruppen durch -0-, -S-, -NR"^- oder-CONR^ - 
ersetzt sein und ein oder mehrere H-rAtome konnen durch F ersetzt sein. 

Bei den vorstehend genannten Ci - C2o-"kohlenstoff-haltlgen Gruppen die 
aromatische Systeme aufweisen konnen ein oder mehrere nicht benachbarte CH- 
Gruppen durch -0-, -S-, -NR^- oder-CONR^ ersetzt sein und ein oder mehrere H- 
Atome kOnnen durch F ersetzt sein. 

Die Reste R^ und R^ sind gleich oder verschleden bei jedem Auftreten H oder ein 
aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen. 

Besonders bevorzugt sind organische PhosphonsSuren die teil- oder perfluoriert 
sind. 

Die in Schritt A) verwendeten organischen PhosphonsSuren sind kommerziell 
erhaitlich, beispielsweise die Produkte der Finna Clariant oder Aldrich. 



wo 2005/063852 



PCT/EP2004/014831 



Die in Schritt A) verwendeten organischen Phosplions§uren umfassen keine 
vinylhaltigen Phosphonsauren wie diese In derdeutschen Patentanmeldung Nr. 
10213540,1 beschrieben werden. 

Die in Schritt A) erzeugte l^iscliung waist ein GewlchtsverhSltnis organisclie 
Pliosphonsaureaniiydride zu Summe aller Monomeren von 1:10000 bis 10000:1, 
vorzugsweise 1:1000 bis 1000:1. insbesondere 1:100 bis 100:1. auf. Insofem diese 
Phosphonsaureanhydride im Gemiscli mit Polypliosptiorsaure oder einfaciien und 
Oder mehrfachen organisclien Pliosphons§ureri eingesetzt werden sind diese bei 
den Phosphonsaureanhydriden zu berQcl<siclitigen. 

Des welteren Icdnnen der in Schritt A) erzeugten IVIischung weitere organo- 
Phosphonsauren. vorzugsweise perfluorierte organische PhosphonsSuren zugesetzt 
werden. Diese Zugabe kann vor und/oder wShrend Schritt B) erfolgen. Hierdurch 
kann die Viskositat gesteuert werden. 

Die Schichtbildung gemaft Schritt B) erfolgt mittels an sich bekannter Malinahmen 
(Giellen. SprQhen, Rakein) die aus dem Stand der Technik zur Polymerfiim- 
Herstellung bekannt sind. Als Trager sind alle unter den Bedingurigen ais inert zu 
bezeichnenden Trager geeignet. Zur Einstellung.der Viskositat kann die L6sung 
gegebenenfalls mit Phosphorsaure (konz. Phosphorsaure, 85%) versetzt werden. 
Hierdurch kann die Viskositat auf den gewQnschten Wert eingestellt und die Bildung 
der Membran erieichtert werden. 

Die gemaii Schritt B) erzeugte Schlcht hat eine Dicke ':owischen 20 und 4000 [im, 
vorzugsweise zwischen 30 und 3500 jim, insbesondere zwischen 50 und 3000 jim. 

Das in Schritt C) gebildete Polymere auif Basis yon Poiyazol enthalt wiederkehrende 
Azoieinheiten der allgemeinen Forniei (I) und/oder (li) und/oder (III) und/oder (IV) 
und/oder (V) und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) 
und/oder (XI) und/oder (XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) und/oder (XV) und/oder 
(XVI) und/oder (XVI) und/oder (XVII) und/oder (XVIII) und/oder (XIX) und/oder (XX) 
und/oder (XXI) und/oder (XXII) 
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worin 

Ar gleich oder verschieden sind und fQr eine vierbindige aromatfsche oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar'' gleich oder verscliieden sind und fQr eine zwelbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehri<ernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fDr eine zwei oder dreibindige aromatische 

Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und ftir eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe. die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Af"^ gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fiir eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gaippe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zwelbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zwelbindige aromatische oder 

heteiroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar° gleich oder verschieden sind und fQr eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zwei- oder drei- oder vierbindige 

aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die.ein- oder mehrkemig sein 

kann, 

Ar'*^ gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder dreibindige aromatische 
oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 

Ar^** gleich oder verschieden sind und fQr eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fur Sauerstoff, Schwefel oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1-20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte 
AlkyI- Oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt 

R . gleich oder verschieden fur Wasserstoff, eine Alkylgruppe und eine aromatische 
Gruppe steht, mit der MaBgabe, das R in Formel (XX) nicht fur Wasserstoff 
steht, und 

n, m eine ganze Zahl grolier gleich 10, bevorzugt grolier gleich 100 ist. 

Bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gruppen lelten sich von Benzol, 
Naphthalin, BIphenyl, Diphenylether, Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, 
Bisphenon, Diphenylsulfon, Thiophen, Furan, Pynrol, Thiazol, Oxazol, imidazol, 
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Isothiazol. Isoxazol. Pyrazol. 1,3.4-Oxadiazol. 2.5-DlphenyI-1 .3.4-oxadiazol. 1.3.4- 
Thiadiazol. 1 .3.4-Triazol. 2.5-Diphenyl-1.3.4-triazoI. 1 .2.5-Triphenyl-1 .3,4-triazoI. 
1.2.4-Oxadiazol. 1 .2.4-Thiadiazol. 1.2.4-Triazol. 1 .2.3-Triazol. 1.2,3.4-Tetrazol. 
Benzo[blthiophen, Benzo[b]furan..lndol. Benzo[c]thiophen. Benzolclfuran. Isoindol, 
Benzoxazol, Benzothiazol. Benzimidazol. Benzisoxazol. Benzisothiazol. 
Benzopyrazol, Benzothiadiazol, Benzotriazol, Dibenzofuran. Dibenzothiophen. 
Carbazol. Pyridln. Bipyridin, Pyrazin. Pyrazol. Pyrimidin. Pyridazin, 1 .3.5-Triazin. 
1 ,2,4-Triazin. 1 ,2.4.5-Triazln. Tetrazin. Chinolln. Isochinolin. Chinoxalin. Chinazolin. 
Cin'nolin, 1 .8-Naphthyridin. 1 .5-Naphthyridin. 1 .6-Naphthy'ridin. 1 .7-Napmhyridln. 
Phthalazin. Pyridopyrimidin. Purin. Reridin Oder Chinolizin. 4H-Chinolizin. 
Diphenylether. Anthracen. Benzopyrrol. Benzooxathladiazol. Benzooxadiazol, 
Benzopyridin. Benzopyrazin, Benzopyrazidin, Benzopyrimidin, Benzotriazin, Indolizin. 
Pyrldopyridin. Imidazopyrimidin. Pyrazinopyrimidin, Carbazol, Aciridin. Phenazin. 
.Benzochinolin. Phenoxazln. Phenothiazin. Acridizin. Benzopteridin, Phenanthrolin 
'' und Phenanthren ab. die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen. 

Dabei ist das Substitionsmuster von Ar\ Ar^ Ar^. Ar^ Ar°. Ar^. Ar^°. Ar^' beliebig. im 
Falls vom Phenylen belspielsweise kann Ar\ Ar^, Ai^, Ar^ Ar». Ar«. Ar^°. Ar^^ ortho-, 
meta- und para-Phenylen sein. Besonders beVorzugte Gruppen lelten sich von 
Benzol und Bipiienylen, die gegebenenfalls auch substituiert sein kSnnen. ab. 

Bevorzugte Alkylgmppen sind kurzkettige Alkylgruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen. wie z. B. Methyl-, Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyl-Gruppen. 

Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die 
Alkylgmppen und die aromatischen Gruppen kSnnen substituiert sein. 

Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor. Aminogruppen. 
Hydroxygmppen oder kurzkettige Alkylgruppen wie z, B. Methyl- oder Ethylgruppen. 

Bevorzugt sind Polyazole mit wiederkehrenden Einheiten der Fonnel (I) bei denen 
die Reste X innerhalb einervwederkehrenden Einheit gleich sind. 

Die Polyazole konnen grundsStzlich auch unterschiedliche wiederkehrende Einheiten 
aufweisen. die sich belspielsweise in ihrem Rest X unterscheiden. Vorzugsweise 
jedoch weist es nur gleiche Reste X in einer wiederkehrenden Einheit auf. 
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Weitere bevorzugte Polyazol-Polymere sind Polyimidazole, Polybenzthiazole, 
Polybenzoxazole, Polyoxadiazole, Polyquinoxalines, Polythiadiazole PolyCpyridine). 
Poly(pyrimidine), und Poly(tetrazapyrene). 

In einer weiteren AusfQhrungsform der vorliegenden Erflndung ist das Polymer 
enthaltend wlederkehrende Azoleinhelten ein Copolymer oder ein Blend, das 
mindestens zwel EInheiten der Fonnel (I) bis (XXII) enthait, die sich voneinander 
unterscheiden. Die Polymere kSnnen als Blockcopolymere (DIblock, Triblock), 
Segmehtcopolymere. statlstische Copolymere. perlodlsche Copolymere und/oder 
alternierende Polymere voriiegen. 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsfonn der vorliegenden Erflndung ist das 
Polymer enthaltend wiederkehrende Azoleinhelten ein Polyazol, das nur EInheiten 
der Formel (I) und/oder (II) enthait. 

Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinhelten im Polymer ist vbrzugswelse eine 
ganze Zahl grtJIier gleich 10. Besonders bevorzugte Polymere enthalten mindestens 
100 wiederkehrende Azoleinhelten. 

Im Rahmen der voriiegenden Erfindung sind Polymere enthaltend wiederkehrenden 
Benzlmidazolelnheiten bevorzugt. Einige Beispiele der auBerst zweckmaliigen 
Polymere enthaltend wiederkehrende Benzimidazolelnheiten werden durch die 
nachfolgende FomDeln wiedergegeben: 



H 
I 
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wobel n und m eine ganze Zahl grSfter glelch 10, vorzugsweise grOIier glelcji 100 ist 

Die mittel des beschriebenen Veifahrens erhaltlichen Polyazole, Irisbesondere 
jedoch-die Polybenzimidazole zeichnen sich durch ein hohes Molekulargewicht aus. 
Gemessen als Intrinsische Viskositat betragt diese mindestens 1,4 dl/g und liegt 
sbmit deutlich iiber dem von handelsQblichem Polybenzimidazol (IV < 1,1 dl/g). 
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Insofern die Mischung gema(i Schritt A) auch Tricarbonsauren bzw. Tetracarbonsare 
enthait wird hierdurch eine Verzweigung/ Vernetzung des gebildeten Polymeren 
erzielt. Diese trSgt zur Verbesserung der mechanlschen Eigenschaft bei. 
Die Behandlung der gemSB Schritt C) erzeugten Polymerschicht in Gegenwart von 
Feuchtlgkeit bei Temperaturen und fQr eine Dauer bis die Schicht eine ausreichende 
Festigkeit fur den Einsatz in Brennstoffeellen besitzt. Die Beliandlung kann soweit 
erfolgen, dali die IVIembran selbsttragend ist, iso dad sie oline BeschSdigung vom 
Trager abgelSst werden kann. 

Es liat sich weiterliin gezeigt, da(i bei Verwendung von aromatischen 
Dicarbonsauren (oder heteroaromatischen Dicarbonsaure) wie Isoplitlialsaure, 
Terephthalsaure, 2,5«Dihydroxyterephthalsaure, 4,6-Dihydroxyisophthaisaure, 2,6- 
Dihydroxyisophthalsaure, Diphensaure, 1 .8-Dihydroxynaphtlialin-3,6-Djcarbonsaure, 
Diphenyletlier-4,4'-Dicarbonsaure, Benzophenon-4.4 -dicarbonsaure. Dipfienylsulfon- 
4,4"-dicarbonsaure. Biphenyl-4.4'-dicarbonsSure, 4-TrifluoromethyIphthalsaure, 
Pyridin-2.5-dicarbonsaure, Pyridin-3,5-dicarbons§ure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, 
Pyridin-2,4-dicarbonsaure, 4-Phenyl-2,5-pyridindicarbonsaure, 3.5- 
Pyrazoldicarbonsaure, 2.6 -Pyrimidindicarbonsaure oder 2.5-Pyrazindicarbonsaure 
die Temperatur in Schritt D) - oder falls die Bildung von Oligomeren und/oder ' 
niedermolekuiaren Polymeren bereits in Schritt ^) gewunscht wird - im Bereich von 
bis zu SOO^'C, vorzugsweise zwischen 100^*0 und 250**C. gOnstig ist. 

Die Behandlung der Membran in Schritt D) erfolgt bei Temperaturen oberhalb O^^C 
und kleiner 150^*0, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10°C und 120°C, 
insbesondere zwischen Raumtemperatur (20**C) und 90''C, In Gegenwart von 
FeUphtlgkeit bzw. Wasser und/oder Wasserdampf bzw, und/oder wasserenthaltende 
Phosphorsaure von bis zu 85% bzw. und/oder in einer l\4ischung aus organischen 
Phosphonsauren und/oder Sulfonsauren enthaftenden Mischung In Wasser oder 
Phosphorsaure. Die Behandlung erfolgt vorzugiswelse unter Normaldruck. kann aber 
auch unter Einwirkung von Druck erfolgen. Wesentlich ist, daS die Behandlung in 
Gegenwart von ausreichender Feuchtlgkeit geschieht. wodurch die anwesende 
organischen PhosphonsSureanhydriden durch partielle Hydrolyse unter Ausbildung 
von organo-Phosphonsauren und/oder Phosphorsaure (insofern Polyphosphorsaure 
mit venwendet wurde) zur Verfestigung der Membran beitragt. 

Bei der Hydrolyse der organischen Phosphonsaureanhydriden gebildeten organo- 
Phosphonsauren 
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fOhren zu einer unerwarteten Reduzierung der Oberspannung. insbesondere an der 
Kathode In elner Membran-EIektroden-Einheit die aus der erfindungsgemafien 
Membran hergestellt wird. 

Die partielle Hydrolyse der organischen Phosphonsaureanhydride in Schritt D) fiilirt 
zu einer Verfestigung der l\/Iembran und zu einer Abnahme der Schichtdicke und 
Ausbildung einer Membran mit einfer Dicke zwischen 15 und 3000 |j.m, vorzugsweise 
zwischen 20 und 2000 jim, insbesondere zwischen 20 und 1500 ^im, die 
selbsttragend ist. 

Die obere Temperaturgrenze der Behandlung gemSli Schritt D) betrSgt in der Regel 
150**C. Bel extrem kurzer Einwirkung von Feuchtigkeit, beispielsweise von 
Qberhitztem Dampf kann dieser Dampf auch heifier als 150X sein. Wesentlich fDr 
die Temperaturobergrenze ist die Dauer der Behandlung. 

Die partielle Hydrolyse (Schritt D) kann auch in Klimakammem erfolgen bei der unter 
definierter Feuchtigkeitseinwirkung die Hydrolyse gezielt gesteuert werden kann. 
Hierbei kann die Feuchtigkeit durch die Temperatur bzw. Sattigung der 
kontaktierenden Umgebung beispielsweise Gase wie Luft, Stickstoff, Kohlendioxid 
Oder andere geeignete Gase, oderWasserdampf gezielt eingestellt werden. Die 
Behandlungsdauer ist abhSngig von den vorstehend gewahiten Parametem. 

Weiterhin ist die Behandlungsdauer von der DIcke der Membran abhSngig. 

In der Regel betragt die Behandlungsdauer zwischen wenigen Sekunden bis 
Minuten. beispielsweise unter Einwirkung von uberhitztem Wasserdampf, oder bis 
hin zu ganzen Tagen, beispielsweise an der Luft bei Raumtemperatur und geringer 
relativer Luftfeuchtigkeit. Bevorzugt betragt die Behandlungsdauer zwischen 10 
Sekunden und 300 Stunden, insbesondere 1 Minute bis 200 Stunden. 



21 



wo 2005/063852 



PCT/EP2004/014831 



Wird die partielle Hydrolyse bei Raumtemperatur (20^*0) mit Umgebungsluft einer 
relativen Luftfeuchtigkeit von 40-80% durchgefuhrt betragt die Behandlungsdauer 
. zwischen 1 und 200 Stunden. 

Die gemSf^ Schritt D) erhaltene Membran kann seibsttrdgend ausgebildet werden, 
d.h. sie kann vom Trager oline BeschSdigung gelost und anschlieBend 
gegebenenfalls direkt weiterverarbeitet werden. 

Ober den Grad der Hydrolyse, d.h. die Dauer, Temperatur und 
Umgebuogsfeuchtigkeit, ist die Konzentration an Phosphonsaure und damit die 
Leitfaiiigkeit der erfindungsgemafien Polymermembran einstellbar. ErfindungsgemSfi 
- wird die Konzentration der Protonen als lonenaustauschkapazitat angegeben (lEC- 
lon exchange capacity). Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist eine lEC von 
mindestens 2 eq/g, bevorzugt 5 eq/g, besonders bevorzugt 10 eq/g. 

Im Anscliluli an die Behandlung gemaiS Schritt D) kann die IVIembran durch 
Einwirken von Hitze in Gegenwart von Luftsauerstoff an der Oberflache noch 
vemetzt werden. Diese Hartung der Membranoberfiache verbessert die 
Eigenschaften der Membran zusStzIlch. * 

Die Vernetzung kann auch durch Einwirken von IR bzw. NIR (IR = InfraRot, d. h. 
Licht mit einer Wellenlange von mehr als 700 nm; NIR = Nahes IR, d. h. Licht mit 
einer Wellenlange im Bereich von ca. 700 bis 2000 nm bzw. einer Energie im Bereich 
von ca. 0.6 bis 1.75 eV) erfolgen. Eine weitere Methode Ist die Bestrahlung mit B- 
Strahlen. Die Strahlungsdosis betragt hierbei zwischen 5 und 200 kGy. 

Die erfindungsgemaiie Polymermembran weist verbesserte Materialeigenschaften 
gegenGber den bisher bekahnten dotierten Polymermembranen auf. Insbesondere 
zeigen sie im Vergleich mit bekannten dotierten Polymermembranen bessere 
Leistungen, Diese begriindet sich insbesondere durch eine verbesserte 
ProtonenleitfShigkeit. Diese betrSgt bei Temperaturen von 120X mindestens 0,1 
S/cm, vorzugswelse mindestens 0,11 S/cm, insbesondere mindestens 0,12 S/cm. 

Die erfindungsgemafJen Membranen konnen neben den Polymeren auf Basis von 
Polyazolen auch weitere Poiymere als Blendmaterial beinhalten. Die 
Blendkomponente hat dabei im Wesentlichen die Aiifgabe die mechanischen 
Eigenschaften zu verbessem und die Materialkosten zu verringem. 

Hierzu kann das zusStzliche Blendmaterial wahrend oder nach Schritt A) oder vor 
Schritt B) zugegeben werden. Als Blendmaterial kommen Polyethersulfone, 
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insbesondere die In derdeutschen Patentanmeldung Nr. 10052242.4 beschriebenen 
Polyethersulfone, In Betracht. Zu den welteren Polymeren, die als Blendkomponente 
eingesetzt werden k6nnen. gehoren unter anderem Polyolefine, wie Poly(cloropren), 
Polyacetylen, Polyphenylen, Poly(p-xylylen). Polyarylmethylen, Polyarmethylen, 
PolystyrdI, Polymethylstyrol, Polyvinylalkohol, Polyvlnylacetat, Polyvinylether, 
Polyvinylamin, Poly(N-vinylacetamld), Polyvlnylimidazol, Polyvinylcarbazoi, 
Polyvinylpyrrolidon, Polyvinyipyridin, Poiyvihylchlorid, Polyvinylidenchlorid, 
Polytetrafluorethylen, Polyhexafluorpropylen, Copolymere von PTFE mit 
Hexafluoropropylen, mIt Perfluoirpropyivinylether, mit Trifluoronitrosomethan, mit 
Sulfonylfluoiidvinylether, mit Carbalkoxy-perfluoralkoxyvinyletlier, 
Polychlortrifluorethylen, Polyvinylfluorid, Polyvinylidenfluorid, Polyacrolein. 
Polyacrylamld, Polyacrylnltril, Polycyanacrylate, Polymetliacrylimid, Cyclooleflnische 
Copolymere, Insbesondere aus Norbomen; 
Polymere mit C-O-Blndungen in der Hauptkette, beispielsweise 
Polyacetal, Polyoxymethylen, Polyetiier, Polypropylenoxid, Polyepidilorhydrin, 
Polytetraiiydrofuran, Polyptienylenoxid, Polyetherketon, Polyester, insbesondere 
Polyhydroxyesslgsaure, Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephtlialat, 
Polyliydroxybenzoat, PolyhydroxypropionsSure, Polypivalolacton, Polycaprolacton, 
Polymalonsaure, PolycariDonat; 

Polymere C-S-Blndungen in der Hauptkette, beispielsweise Polysulfldether, 

Polyphenylensulfid, Polyettiersulfon; 

Polymere C-N-Blndungen in der Hauptkette, beispielsweise 

Polyimine, Polyisocyahide.Polyetherimin, Polyanilln, Polyamlde, Polyhydrazide, 

Polyurethane, Polyimide. Polyazole, Polyazine; 

FIQssigkristalline Polymere, Insbesondere Vectra sowie 

Anorganisclne Polymere, beispielsweise Polysllane, Polycarbosilane, Polyslloxane, 
PolykieselsSure, Polysilikate. Silicone, Polyphosphazene und Polythiazyl. 

Zur Anwendung in Brennstoffzellen mit einer Dauergebrauchstemperatur obertialb 
lOCC werden solche Blend-Polymere bevorzugt, die eine 
GlasQbergangstemperatur Oder Vicat-Erwelchuhgstemperatur VST/A/50 von 
mindestens 100"C, bevorzugt mindestens ISCC und ganz besonders bevorzugt 
mindestens 180°C haben. Hierbel sind Polysulfone m'rt einer Vicat- 
Enwelchungstemperatur VST/A/50 von 180°C bis ISO'C bevorzugt. 

Zu den bevorzugten Polymeren gehoren Polysulfone, Insbesondere Polysulfon mit 
Aromaten in der Hauptkette. GemaB einem besonderen Aspekt der vorliegenden 
Erfindung weisen bevorzugte Polysulfone und Polyethersulfone . 
eine Schmelzvolumenrate MVR 300/21,6 klelner Oder glelch 40 cm^/ 10 min, 
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insbesondere kleineroder gleich 30 cm^/ 10 min und besonders bevorzugt kleiner 
Oder gleich 20 cmV 10 min gemessen nach ISO 1 133 auf. 

GemSli einem besonderen Aspekt kann die Polymenmembran mindestens ein 
Polymer mit aromatischen SulfonsSuregrtippen und/oder Phosphonsauregruppen 
umfassen. Aromatische Sulfonsauregruppen und/oder Phosphonsduregruppen sind 
Gruppen, bei denen die Sulfonsduregruppe (rSOsH) und/oder 
Phosphonsauregruppen (-PO3H2) kovalent an eine aromatischen oder 
heteroaromatischen Gruppe gebunden 1st. Die aromatische Gruppe kann eIn Teil der 
Hauptkette (back bone) des Polymeren oder ein Teil einer Seitengruppe sein, wobei 
Polymere mit aromatischen Gruppen in der Hauptkette bevorzugt sind. Die 
Sulfonsauregruppen und/oder Phosphonsauregruppen konnen vielfach auch in Form 
der Saize eingesetzt werden. Des weiteren konnen auch Derivate, beispielsweise 
Ester, Insbesondere Methyl- oder Ethylester, oder Halogenide der Sulfonsauren 
verwendet werden, die beim Betrieb der Membran in die SulfonsSure umgesetzt 
werden. 

Bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gruppen leiten sich von Benzol, 
Naphthalin, Biphenyl, Diphenylether, Diphenylmethan. Diphenyldimethylmethan, 
Bisphenon, Diphenylsulfon, Thiophen, Furan, Pyrrol, Thiazol, Oxazol. Imidazol, 
Isothiazol, Isoxazol, Pyrazol, 1,3,4-Oxadlazol, 2,5-Diphenyl-1,3.4-oxadiazol, 1,3,4- 
Thiadiazol, 1,3,4-Triazol, 2,5-Diphenyl-1,3.4-triazol, 1,2,5-Triphenyl-1,3,4-triazol, 
1.2.4-Oxadiazoi, 1 .2,4-Thiadiazo!. 1,2.4-Triazol, 1,2,3-Triazol, 1,2,3.4-Tetrazol, 
Benzo[b]thiophen, Benzo[b]furan, Indoi, Benzo[c]thiophen, Benzo[c]furan, Isoihdol, . 
Benzoxazol, Benzothiazol, Benzimidazol, Benzisoxazol, Benzisothiazol, 
Benzopyrazol, Benzothiadlazol,.Benzotriazol, Dibenzofuran, Dibenzothiophen, 
Carbazol. Pyridin, Bipyridin, Pyrazln, Pyrazol, Pyrimidm, Pyridazin, 1 i3,5-Triazin. 
1,2,4-Triazin, 1 ,2,4,5-Triazin, Tetrazin, Chinolin, Isochinolln, Chinoxalin. Chmazolin, 
CInnolin, 1,8-Naphthyridln, 1.5-Naphthyridin. 1,6-Naphthyridin. 1,7-Naphthyridin, 
Phthalazin, Pyridopyrimidin, Purin, Reridin oder Chinolizin, 4H-Chinolizin, 
Diphenylether, Anthracen, Benzopyrrol, Benzooxathiadiazol, Benzooxadiazol. 
Benzopyridin, Benzopyrazin, Benzopyrazidin, Benzopyrimidin, Benzotriazin, Indollzin, 
Pyridopyridin, Imidazopyrimidin, Pyrazinopyrimidin, Carbazol, Aciridin, Phenazin, 
Benzochinolin, Phenoxazin, Phenothiazin, Acridizin, Benzopteridin, Phenanthrolin 
und Phenanthren ab. die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen. Bevorzugte 
Substituenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor, Aminogruppen, Hydroxygruppen 
Oder Alkylgruppen. 
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Dabei 1st das Substitionsmuster beliebig, im Falle vom Phenylen beispielsweise kann 
ortho-, meta-: und para-Phenylen sein. Besonders bevorzugte Gruppen leiten sich 
von Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalls auch substituiert sein l^onnen, ab. 

Bevorzugte All<ylgruppen sind l<urzkettige Alkylgaippen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, wie z. B. IVletiiyl-, Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyl-Gaippen. 

Bevorzugte arpmatisclie Gruppen sind Plienyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die 
Alkylgruppen und die aromatischen Gruppen kSnnen substituiert sein. 

Die mit Sulfonsauregruppen modifizierten Polymere besitzen vorzugsweise einen 
Gehalt an Sulfonsauregruppen im Bereich von 0,5 bis 3 meq/g, voizugsweise 0.5 bis 
2 meq/g. Dieser Wert^wird Qber die sog. lonenaustauschkapazitat (lEC) bestimmt 

Zur Messung der lEC werden die Sulfonsauregruppen in die freie Saure uberfuhrt. 
Hierzu wird das Polymere auf bekannte Weise mit Saure beliandelt, wobei 
uberschussige Saure durch Waschen entfemt wird. So wird das sulfonierte Polymer 
zunachst 2 Stunden in siedendem Wasser behandelt Anschliessend wind 
uberschussiges Wasser abgetupt und die Probe wahrend 15 Stunden bei ISO^'C im 
Vakkumtrockensciirank bei p<1 mbar getrocknet. Dann wird dasTrockengewicht der 
Membran bestimmt Das so getrocknete Polymer wird dann in DMSO bei 80**C 
wahrend 1h gelost. Die LOsung wird anschliessend mit 0,1 M NaOH titriert. Aus dem 
Verbrauch der SSure bis zum Equivalentpunkt und dem Trockengewicht wird dann 
die lonenaustauschkapazitat (lEC) berechnet 

Polymere mit an aromatische Gruppen kovalent gebundene Sulfonsauregruppen 
sind in der Fachwelt bekannt So konnen Polymer mit aromatischen 
Sulfonsauregruppen beispielsweise durch Sulfoniemng von Polymeren hergestellt 
werden. Verfahren zur Sulfonierung von Polymeren sind in F. Kucera et al. Polymer 
Engineering and Science1988, Vol: 38. No 5, 783-792 beschrieben. Hierbei k5nnen 
die Sulfonierungsbedingungen so gewahit werden, dass ein niedriger. 
Sulfonierungsgrad entstehl (DE-A-1 9959289). 

Im Hinblick auf Polymere mit aromatischen Sulfonsauregruppen, deren aromatische 
Reste Teil der Seitengruppe sind. sei insbesondere auf Polystyrolderivate verwiesen. 
So beschreibt die Dmckschrifl US-A-61 10616 Copolymere aus Butadien und Styrol 
und deren anschlieliende Sulfoniemng zur Venwendung fDr Brennstoffeellen. 
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Des weiteren konnen derartige Polymere auch durch Polyreaktionen von Monomeren 
erhalten werden, die SSuregruppen umfassen. So konnen perfluorinierte Polyniere 
wie in US-A-542241 1 beschrieben durch Copolymerisation aus Trifluorostyrol und 
sulfonylmodifiziertem Trifuorostyrol hergestellt werden. 

GemaR einem besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung werden 
hochtemperaturstabile Thermoplaste eingesetzt, die an aromatische Gruppen 
gebundene Sulfonsauregruppen aufweisen. Im allgemeinen weisen derartige 
Polymere in der Hauptkette aromatische Gruppen auf. So sind sulfonierte 
Polyetherketone (DE-A-4219077, WO96/01177), sulfonierte Polysulfone (J. Membr. 
Sci. 83 (1993) p.211) oder sulfoniertes Polyphenylensulfid (DE-A-1 9527435) 
bevorzugt. 

Die zuvor dargelegten Polymere mit an Aromaten gebundenen Sulfonsauregruppen 
kdnnen einzein oder als Mischung eingesetzt werden, wobei insbesondere 
Mischungen bevorzugt sind, die Polyniere mit Aromaten in der Hauptkette aufweisen. 

Das Molekulargewicht der Polymere mit an Aromaten gebundenen 
Sulfonsauregruppen kann, je nach Art des Polymeren sowie dessen Verarbeitbarkeit 
in weiten Bereichen liegen. Vorzugsweise liegt das Gewichtsmittel des 
Molekulargewichts Mw im Bereich von 5000 bis 10 000 000, insbesondere 10000 bis 
1000 000, besonders bevorzugt 15 000 bis 50 000. Gemali einem besonderen 
Aspekt der vorliegenden Erfindung werden Polymere mit an Aromaten gebundenen 
Sulfonsauregruppen, die einen geringen Polydispersitatsindex MJMn aufweisen. 
Vorzugsweise .liegt der Polydispersitatsindex im Bereich 1 bis 5, insbesondere 1 bis 
4. 

Zur weiteren Verbesserung der anwendungst^chnischen Eigenschaften konnen der 
Membran zusStzlich noch FQIIstoffe, insbesondere. protonenleitehde FQIIstofFe, sowie 
zusatzliche Sauren zugesetzt werden. Die Zugabe kann entwecier wShrend oder 
nach Schritt A), Schritt B) oder Schritt C) erfolgen 

Nicht iimitierende Beispiele fur Protonenleitende FQIIstoffe sind 

Sulfate wie: CSHSO4; Fe(S04)2. (NH4)3H(S04)2, LiHS04, NaHS04, KHSO4, 

RbS04. LiN2H5S04. NH4HSO4. 
Phosphate wie Zr3(P04)4, Zr(HP04)2. HZr2(P04)3. UO2PO4.3H2O, H8UO2PO4. 

Ce{HP04)2. Ti(HP04)2. KH2PO4. NaH2P04. LiH2P04. NH4H2PO4. 

CSH2PO4, CaHP64, MgHP04. HSbP208, HSbaPzO^. H5Sb5P2O20, 
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PolysSure wie H3PWi2O40.nH2O (n=21-29). HaSiWiaO^-nHaO (n=21-29), HxWOa. 

HSbWOe, H3PM012O40. H2Sb40ii, HTaWOe, HNbOs. HTINbOs, 

HTiTaOs. HSbTeOe, H5Ti409. HSbOa. H2M0O4 
Selenide und Arsenide wie (NH4)3H(Se04)2. UO2ASO4. (NH4)3H(Se04)2. KH2ASO4. 

Cs3H(Se04)2, Rb3H(Se04)2. 
Piiospliide wie ZrP. TIP, HfP ' 
Oxide wie AWz, SbaOs, ThOi. SnOa, ZrOa, M0O3 

Silil^ate wie Zeolithe, Zeolitlie(NH4+), Schichtsilil<ate, Geriistsiiilote, H-Natrolite, 
H-Mordenite, NH4-Analcine, NH4-Sodalite, NH4-Gailate, H- 
l\/lonfmorillonite 

Saurenwie HCI04,SbF5 

FQllstoffe wie Carbide, insbesondere SiC, Si3N4, Fasem. insbesondere Glasfasem, 
• Glaspulvem und/oder Polymerfasern, bevorzugt auf Basis von 
Polyazoten. 

Als weiteres l<ann diese Membran aucli perfluorierte Sulfonsaure Additive (0,1-20 
wt%, bevorzugt 0,2-15 wt%, ganz bevorzugt 0,2- 10 wt%) entlialten. Diese Additive 
fuliren zur Leistungsverbesserung, in der NSiie der Katiiode zur ErlnOliuhg der 
Sauerstoffl6slichl<eit und Sauerstoffdiffusion und zur Verringeaing der Adsorbtion von 
Pliosphorsaure und Pliospliat zu Platin. (Electrolyte additives for piiosplioric acid fuel 
cells. Gang, Xiao; Hjuler, H. A.; Olsen, C; Berg, R. W.; Bjermm, N. J.. Chem. Dep. 
A, Tech. Univ. Denmarl<. Lyngby, Den. J. Electrocliem. Soc. (1993), 140(4), 
896-902 und Perfluorosulfonimlde as an additive in pliosphoric acid fuel cell. 
Razaq, M.; Razaq, A.; Yeager, E.; DesMarteau. Danyl D.; Singh, S. Case Cent. 
Electrochem. Sci., Case West. Reserve Univ., Cleveland, OH, USA. J. 
Ejectrochem. Soc. (1989), 136(2), 385-90.) 
Nicht limitierende Beispiele fiir persulfonierte Additive sind: . 
Trifluomethansulfonsaure, Kaliumtrifluonnethansulfonat, 
Natriumtrifiuonnethansulfonat, Lithiumtrifluomnethansulfonat, 
Ammoniumtrifluormethansulfonat, Kaliumperfluorohexansulfonat, 
Natriumperfluorohexansulfonat, Lithiumperfluorohexansulfonati 
Ammoniumperfluorohexansulfonat, Perfluorohexansulfonsaure, 
Kaliumnonafluorbutansulfonat, NatriumnonaflMorbutansulfonat, 
Lithiumnonafluorbutansulfonat, Ammoniumnonafluorbutansulfonat, 
Casiumnonafluorbutansulfonat,TriethylamnrioniumperfluorohexasuIfonat, 
Perflurosulfoimide und Nafion. 

Als weiteres kann die Membran auch als Additive enthalten, die die im Betrieb bei 
der Sauerstoffreduldion erzeugten Peroxidradikale abfangen (primSre 
Anitoxidanzien) oder zerstoren (sekundSre Antioxidanzien) und dadurch wie in 
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JP2001 1 18591 A2-beschrieben Lebensdauer und Stabilitat der Membran und 
Membranelektrodeneinheit verbessem. Die Funktionsweise und molekularen 
Strukturen solcher Additive sind in F. Gugumus in Plastics Additives, Hanser Verlag, 
1990; N.S. Allen, M. Edge Fundamentals of Polymer Degradation and Stability, 
Elsevier, 1992; Oder H. Zweifel, Stabilization of Polymeric IVIaterials, Springer. 1998 
beschrieben. 

Nicht limitierende Beispiele fur solche Additive sind: 

Bis(trifluo!Tnethyl)nitroxid, 2,2-DiphenyM-pikrinylhydrazyl, Pheriole, Alkylphenole, 
sterisch gehinderte Alkylphenole wie zum Beispiel Irganox, aromatische Amine, 
sterisch gehinderte Amine wie zum Beispiel Chimassorb; sterisch gehinderte 
Hydroxylamine, sterisch gehinderte Alkylamine, sterisch gehinderte Hydroxylamine, 
sterisch gehinderte Hydroxylaminether, Phosphite wie zum Beispiel Irgafos, 
Nitrosobenzol, MethyL2-nitroso-propan, Benzophenon. Benzaldehyd-tert.-butylnitron, 
Cysteamin, Melanine, Bleioxide, Manganoxide, Nickeloxide, Cobaltoxide. 
Zu mdglichen Einsatzgebieten der erflndungsgemaf^en, dotierten 
Polymermembranen gehGren unter anderem die Verwendyng in Brennstoffzellen, be! 
der Elektrolyse, in Kondensatoren und in Batteriesystemen. Aufgrund ihres 
Eigenschaftsprofils werden die dotleri:en Polymermembranen vorzugsweise in 
Brennstoffeellen verwendet 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch eine Membran-Elektroden-Einheit, die 
mindestens eine erfindungsgemafie Polymermembran aufweist. Fur weitere 
Informationen uber MembrarirElektroden-Einheiten wird auf die Fachliteratur, 
insbesondere auf die Patente US-A-4.191,618, US-A-4,21 2.714 und US-A-4.333.805 
verwiesen. Die in den vorstehend genannten Literaturstellen [US-A-4,191,618, US-A- 
4,212,714 und US-A-4,333.805] enthaltene Offenbarung hinsichtlich des Aufbaues 
und der Herstellung von Membran-Elektrodien-Elnheiten, sowie der zu wShlenden 
Elektroden , Gasdiffusionslagen und Katalysatoren ist auch Bestandteii der 
Beschrelbung. 

In einer Variante der vorliegenden Erfindung kann die Membranbildung anstelle auf 
einem Trager auch direkt auf der Elektrode erfolgen. Die Behandlung gemali Schritt 
D) kann hierdurch entsprechend verkurzt werden, da die Membran nicht mehr 
selbsttragend sein muB. Auch eine solche Membran ist Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung, 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Elektrode die mit einer 
protonenleitenden Polymerbeschichtung auf Basis von Polyazolen erhSltllch durch 
ein Verfahren umfassend die Schritte 
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A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer Oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estem, die 
mindestens zwei SSuregruppen pro Carbonsaure-IVIonomer enthalten, oder 
IVIischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen 
Diaminocarbonsauren, in organischen Phosphonsaureanhydriden unter 
Ausbildung einer Losung und/oder Dispersion 

B) Aufbringen einer Schicht unter VenA/endung der Mischung gemali Schritt A) auf 
einer Elel<trode, 

C) EnA^armen des flSchlgen Gebildes/Schicht erhSltlich gemSIl Schritt B) unter 
Inertgas auf Temperaturen von bis zu SSC^C, vorzugsweise bis zu 280^*0 unter 
Ausbildung des Polyazol-Polymeren . 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten l\/lembran. 

Die vorstehend beschriebenen Varianten und bevorzugten Ausfuhrungsformen sind 
auch fur diesen Gegenstand gultig, so dali an dieser Stelle auf deren Wiederholung 
verzichtetwird. 

Die Beschichtung hat nach Schritt D) eine Dicl<e zwischen 2 und 3000 fxm, 
vorzugsweise zwischen 3 und 2000 ^im. insbesondere zwischen 5 und 1500 txm hat. 

Eine derartig beschichtete Elektrode kann in einer Membran-Elektroden-Einhelt, die 
gegebenenfalls mindestens eine erfindungsgemalie Polymermembran aufweist, 
. eingebaut werden. 

Allgemeine Messmethoden: - ' * 
IVIessmethbde fur I EC . 

Die Leitfahigkeit der IVIembran hangt stark vom Gehalt an Sauregruppen ausgedruckt 
durch die sog. lonenaustausclikapazitat (lEC) ab. Zur IVlessung der 
lonenaustauschkapazitat wird eine Probe mit einem Durchmesser von 3 cm 
ausgestanzt und in ein mit 100 ml Wasser gefulltes Becherglas gegeben. Die 
freigesetzte Saure wird mit 0,1 \Ji NaOH titriert. Anschliessend wird die Probe 
entnommen, QberschOssiges Wasser abgetupft und die Probe bei 160°C wShrend 4h 
getrocknet. Dann bestimmt man das Trockengewicht, mo, gravimetrisch mit einer 
Genauigkeit von 0,1 mg. Die lonenaustauschkapazitat wird dann aus dem Verbrauch 
der 0,1 M NaOH bis zum ersten Titrationsendpunkt, Vi in ml, und dem 
Trockengewicht, mo in mg, gemSss folgender Fonmel berecbnet: 

IEC=Vi*300/mo 
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.Messmethode fiir spezifische Leitfahigkeit 

Die spezifische Leitfahigkeit wird mittels Impedanzspektroskopie in einer4-Pol- 
Anordnung im potentiostatischen Modus und unter Vetwendung von Platinelektroden 
(Draht, 0,25 mm Durchmesser) gemessen. Deir Abstand zwischen den 
stromabnehmenden Elektroden betrSgt 2 cm. Das erhaltene Spektrum wird mit 
einem einfachen Modell bestehend aus einer parallelen Anordnung eines ohm^schen 
Widerstandes und eines Kapazitators ausgewertet. Der Probenquerschnitt der . 
phosphorsSuredotlerten Membran wird unmittelbar vor der Probenmontage 
gemessen. Zur Messung der Temperaturabhangigkeit wird die Messzelle in ^inem 
Ofen auf die gewiinschte Temperatur gebracht und uber eihe in unmittelbarer 
Probennahe positioniertes Pt-100 Thermoelement geregelt. Nach Erreichen der • 
Temperatur wird die Probe vor dem Start der Messung 10 Minuten auf dieser 
Temperatur gehalten 
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Patentanspruche 

1 . Protonenleitende Polymermembran auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch 
ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino- 
Verbindungen mit eineroder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. 
deren Estern, die mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure- 
Monomer enthalten, oder Mischen von einer oder mehreren aromatischen 
und/oder heteroaromatischen DiaminocarbonsSuren, in organlschen 
PhosphonsSureanhydriden unter Ausblldung einer Losung und/oder 
Dispersion 

B) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gemaR Schritt 
A) auf einem Trager oder auf einer Elelctrode, 

C) ErWarmen des flachigen Gebildes/Schicht erhaltlich gemSB Schritt B) 
unter Inertgas auf Temperaturen von bis zu 350°C, vorzugsweise bis zu 
280°C unter Ausblldung des Polyazpl-Polymeren . 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran (bis diese selbsttragend 
ist). 

2. Membran gemSB Anspruch 1 , dadurch gel^ennzeichnet, daB als aromatische 
Tetra-Amino-Verbindungen 3.3',4,4-Tetraaminobiphenyl, 2,3,5,6- 
Tetraaminopyridin, 1 ,2,4,5-Tetraaminobenzol, 3.3',4,4'- 

. Tetraaminodiphenylsulfon, 3,3',4,4'-Tetraaminodiphenylether, 3,3',4,4'- 
Tetraaminobenzophenon, 3,3'.4,4'-Tetraaminodiphenylmethan und 3,3\4,4'- 
Tetraaminodiphenyldimethylmethan 

3. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekenrlzeichnet, dafl als aromatische 
Dicarbonsauren Isophthalsaure, Terephthalsaure, Phthalsaure, 5- 
Hydroxylsophthalsaure, 4-Hydroxyisophthalsaure, 2-Hydroxyterephthalsaure, 5- 
AminoisophthalsSure, 5-N,N-DimethyIaminoisophthalsaure, 5-N,N- 
Diethylaminoisophthalsaure, 2,5-DihydroxyterephthalsSure, 2,5- 
DihydroxyisophthalsSure, 2,3-Dihydroxyisophthalsaure, 2.3- 
Dihydroxyphthalsaure, 2,4-Dihydroxyphthalsaure. 3,4-Dihydroxyphthalsaure, 3- 
Fluorophthalsaure, 5-Fluoroisophthalsaure, 2-Fluoroterphthalsaure, 
TetrafluorophtiialsSure, Tetrafluoroisophthalsaure, Tetrafluoroterephthalsaure, 
1,4-Naphthalindicarbonsaure, 1,5-Naphthalindicarbonsaure, 2,6- 
Naphthalindicarbonsaure, 2,7-Naphthalindicarbonsaure, Diphensaure, 1,8- 
dihydroxynaphthalin-3,6-dicari3onsaure, Diphenyletiier-4,4'-dicarbonsaure, 
Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon-4,4'-dicarbonsaure, Biphenyl- 
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4,4'-dicarbonsaure, 4-Trifluoromethylphthalsaure, 2.2-Bis(4- 
carboxyphenyl)hexafluoropropan. 4,4'-Stilbendicarbonsaure, 4- 
Carboxyzimtsaure, bzw. deren C1-C20-Alkyl-Esteroder C5-C12-Aryl-Ester, 
Oder deren Sdurearthydride oder deren SSurechloride eingesetzt werden. 

4. Membran gemSli Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da(i als aromatische 
CarbonsSure Tri-carbonsauren, TetracarbonsSuren bzw. deren C1-C20-Alkyl- 
Ester Oder C5-C 1 2-Aryl-Ester oder deren Saureanhydride oder deren 
Saurechloride, vorzugsweise 1 ,3,5-benzene-tricarboxylic acid (trimesic acid); 
1 ,2,4-benzene-tricarboxylic acid (trimellitic acid): (2- 
Carboxyphenyl)iminodiessigsaure, 3,5,3'-biphenyltricarboxylic acid; 3.5,4 - 
biplienyltricarboxylic acid und/oder 2,4.6-pyridinetricarboxylic acid eingesetzt 
werden. 

5. IVIembran gemSli Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali als aromatische 
Carbonsaure Tetracarbonsauren deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl- 
Ester Oder deren SSureanhydride oder deren Saurechloride. vorzugsweise 
Benzol 1,2,4,5-tetracarbonsauren; Naphthalln-1,4,5,8-tetracarbonsauren 
3,5,3*,5 -biphenyltetracarboxylic acid; BenzophenontetracarbonsSure, 3,3",4,4 - 
BiphenyltetracarbonsSure, 2,2',3,3 -BiphenyltetracarbonsSure, 1 ,2,5,6- 
Naphthalintetracarbonsaure, 1 ,4,5,8-Naphthaiintetracarbonsaure eingesetzt 
werden. 

6. IVIembran gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dali der Gehalt an Tri- 
carbonsSure bzw. Tetracarbonsauren (bezogen auf eingesetzte DiCarbons^ure) 

. betrSgt zwischen 0 und 30 Mol-%, vorzugsweise 0,1 und 20 Mol %, 
Insbesondere 0,5 und 10 Mol-%. betrflgt 

7. Membran gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da& als 
heteroaromatische CarbonsSuren heteroaromatische Di-cdrbonsauren und Tri- 
carbonsSuren und Tetra-Carbonsauren eingesetzt werden, welche mindestens 
ein Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel oder Phosphoratom im Aronriaten enthalten, 
vorzugsweise Pyridin-2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3,5-dicarbonsaure, Pyridin- 
2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dicarbonsaure, 4-Phenyl-2,5- . 
pyridindicarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbons§ure, 2,6 - 

Pyrimidindicarbonsaure.2,5-Pyra2indicarbonsaure, 2,4,6-Pyridintricarbonsaure, 
Benzimidazol-5,6-KJicarbonsaure. sowie deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5- 
C12-Aryl-Ester, oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride. 
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8. Membran gemaR Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daR in Schritt A) 
organische Phosphonsaureanhydride der Fomnel 

R— IJ— O O 
O 

Oder um linearen Verbindungen der Formel 

0 O O 

II tl II 

— o-pfo-Pfeo-p-o— 

1 I " I 

^ ^ ^ 

Oder um Anhydride der mehrfachen organsichen Phosphqnsauren der Formel 

O O 
-tO-P-R'-P-Ot- 

worin der Rest R und R' gleich oder verschieden ist und fur eine Ci - C20- 
kohlenstoffhaltigen Gruppe steht 

9. Membran gemSB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daR in Schritt A) 
zusatzlich eine PolyphosphorsSure mil einem Gehalt berechnet ais P2O5 
(acidimetrisch) von mindestens 83% eingesetzt wird. 



10. Membran gemaR Anspruch 1 oder 9. dadurch gekennzeichnet, daR in Schritt A) 
. zusatzlich P2O5 eingesetzt wird. 

1 1 . Membran gemaR Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daR in Schritt A) oder 
Schritt B) eine Losung oder eine Dispersion/Suspension erzeugt wird. 

12. Membran gemaR Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daR in Schritt C) ein 
Polymere auf Basis von Polyazol enthalt wiederkehrende Azoleinheiten der 
allgemeinen Fonmel (I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder (IV) und/oder (V) 
und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) und/oder 
(XI) und/oder (XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) und/oder (XV) und/oder (XVI) 
und/oder (XVI) und/oder (XVII) und/oder pCVIII) und/oder (XIX) und/oder (XX) 
und/oder (XXI) und/oder (XXII) 



33 



wo 2005/063852 PCT/EP2004/014831 



(II) 



N 

4-Ar^-< >-ArW V-Ar^^^ 

X 

Ar'* 
.4- 



(III) 



Ar" 

A 



X T N. 



Ar'' 
4- 



(IV) 
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N-N 
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(V) 



N n 



(VI) 



4-Ar^-„— ^Ar^ 



N 



n 



(VII) 



(VIII) 



(IX) 



N 




H 



N 



N 

H ^ 



N 



(X) 
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(XV) 
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worin 

Ar gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische Oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrl^emig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zwei oder dreibindige aromatische 

Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fDr eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar"* gleich oder verschieden sind und fiir eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gmppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ ' gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar® gleich pder verschieden sind und fDr eine dreibindige aromatische oder . 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder drei- oder vierbindige 

aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein 

kann, 

Ar''° gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder dreibindige aromatische ^ 
od^r heteroaromatische Gmppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 

Ar***" gleich oder verschieden sind und fQr eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fur Sauerstoff, Schwefel oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1- 20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte 
AlkyI- Oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt 

R gleich oder verschieden fQr Wasserstoff, eine Alkylgruppe und eine aromatische 
. Gruppe steht, mit der MaBgabe das R ist Formal (XX) nicht fQr Wasserstoff 
steht, und 

n. m eine ganze Zahl grofier gleich 10, bevorzugt groBer gleich 100 ist, 
gebildet wird. 

13. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dall in Schritt C) ein 
Polymer ausgewahit aus der Gruppe Polybenzimidazol, Poly(pyridine), 
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Poly(pyrimldine), Polylmidazde, Polybenzthiazole, Polybenzoxazole, 
Polyoxadiazole. Polyquinoxalines, Polythiadiazole und Poly(tetrazapyren8) 
gebildet wird. 

1.4. Membran gemaR Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dall in Schritt C) ein 
Polymer enthaltend wiederkehrende Benzimidazoleinheiten der Formel 
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H 




wobei n und m eine ganze Zahl grolier gleich 10, vorzugsweise groBer gleich 100 ist, 
gebildet wird. 

15. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali wahrend Oder 
nach Schritt A) und/oder vor Schritt B) ein weiteres Polymer als Blendmaterial 
zugesetzt wird. 

1 6. Membran gemaR Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daS nach Schritt C) 
und vor Schritt D) die Viskosltat durch Zugabe von PhosphorsSure und/oder 
von organo-PhosphonsSuren eingestellt wird. 

.17. Membran gemSB Anspruch 1 , dadurch. gekennzeichnet, dali die gemSli Schritt 
D) erzeugten Membran in Gegenwart von Feuchtigkeit bei Temperaturen und 
fur eine Zeitdauer behandelt wird bis die Membran selbsttragend ist und ohne 
Beschadigung vom TrSger abgelost werden kann. 

18. Membran gem§(i Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB die Behandlung 
der Membran in Schritt D) erfolgt bei Temperaturen oberhalb O'^C und ISO'^C, 
vorzugsweise feel Temperaturen zwischen 10*^0 und 120**C. insbesondere 
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zwischen Raumtemperatur (20"C.) und 90°C, in Gegenwart von Feuchtigkeit 
bzw. Wasser und/oder Wasserdampf erfolgt. 

1 9. Membran gem§(l Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl die Behandlung 
der Membran in Schritt D) zwisclien 10 Sekunden und 300 Stunden. 
vorzugsweise 1 Minute bis 200 Stunden, betrSgt 

20. Membran gem&li Ansprucii 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt B) als 
Trager eine Elektrode gewShlt wird und die Behandlung gemSB Schritt D) 
dergestalt ist. daB die gebildete Membran nicht mehr selbsttragend ist. 

21 . Membran gem§S Anspaich 1 , dadurch gekennzeichnet, dali in Schritt B) eine 
Schicht mit einer Dicke von 20 und 4000 \im, vorzugsweise zwischen 30 und 
3500 Jim. insbesondere zwischen 50 und 3000 jon erzeugt wird. 

22. Membran gemali Anspmch 1 , dadurch gekennzeichnet, da(i die in Schritt D) 
gebildete Membran eine Dicke zwischen 15 und 3000 |xm. vorzugsweise 
zwischen 20 und 2000 jam, insbesondere zwischen 20 und 1500 |im hat. 

23. Elektrode die mit einer protonenleitenden Pblymeriaeschichtung auf Basis von 
Polyazolen erhaitlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino- 
Verbindungen mit einer oder mehreren aromatischen CariDonsSuren bzw. 
deren Estem, die mindestens zwei Sauregruppen pro CarbonsSure^ 
Monomer enthalten, oder Mischen von einer oder mehreren aromatischen 
und/oder heteroaromatlschen DiaminocarbonsSuren, in organischen 
Phosphonsaureanhydriden unter Ausbildung einer LSsung und/oder 
Dispersion 

B) Aufbringen einer Schicht unter Venwendung der Mischung gemSB Schritt A) 
auf einer Elektrode, 

C) EnA^armen des flachigen Gebildes/Schicht eriiSltlich gemaiS Schritt B) unter 
Inertgas auf Temperaturen von bis zu 350"C. vorzugsweise bis zu 280''C 
unter Ausbildung des Polyazol-Polymeren . 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran. 

24. Elektrode gemaB Anspruch 23, wobel die Beschichtung eine Dicke zwischen 2 
und 3000 {Am, vorzugsweise zwischen 3 und 2000 ym, insbesondere zwischen 
5 und 1500 jim hat. 
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25. Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens erne Elektrode und 
mindestens eine Membran gemSfi einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 
22. 

26. Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elelctrode gemail 
Anspmch 23 oder 24 und mindestens eine Membran gemafl einem oder 
melireren der AnsprQclie 1 bis 22. 

27. Brennstoffzelle enthaltend eine oder mehrere Membran-Elektroden-Einheiten 
gemali Anspruch 25 oder 26. 



44 



INTER 



ONAL SEARCH REPORT 



IntematlonlBppilcailon No 

PCT/EP2004/014831 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER ^ . ^ - 

IPC 7 C08673/18 B01D67/00 B01D71/64 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 
B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation eaarohed (claeeifbation systam fotUnrod dassffication symbols) 

IPC 7 C08G BOID 



Documentation searched ottier than minimum documentation to the extent that sucti documents are Included fri the fields searched 



Electronic data base oonsutted during the international 

EPO-Internal , UPI Data 



search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category " Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevetfit to claim Na 



X.P 



wo 03/092090 A (CELANESE VENTURES GMBH) 
6 November 2003 (2003-11-06) 
page 23, line 28 - page 27, line 21; 
examples 1-6; tables 1,2 

DE 102 20 817 A (CELANESE VENTURES) 
27 November 2003 (2003-11-27) 
paragraphs '0073!, '0079!; claim 1 

DE 102 35 357 A (CELANESE VENTURES GMBH) 
12 February 2004 (2004-02-12) 
claims 1-23 

DE 102 10 500 A (CELANESE VENTURES GNBH) 
9 October 2003 (2003-10-09) 
the whole document 



1-27 



1-27 



1-27 



1-27 



□ 



Further documents are Rstsd In the conization of box C. 



El 



Patant famBy members are listed In annex 



• Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which Is not 

considered to be of partlcutar relevance 
*E" earCerdocunentbutpubishedonorafierthe international 

filing date 

IT document which may throw doubts on prtorlty clalm(s) or 
which Is dted to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"C document refenlng to an oral discbsure, use, exHbitlonor 
other means 

"P" document publshed prior to the kitemallonal fDIng date bd 
later than the priority date daimed 



T" later document published after the International fOIrn date 
or priority date and not In conflict wHh the application but 
cited to undetstand the principle or theory underlying the 
Invention 

"X* document of particular relevance: the claimed Invention 
cannot be conddersd novel or carmot be considered to 
Involve an InvenVve step when the document Is taken alone 

"Y" document of paitlciiiar relevance; the claimed Invention 

cannot be considered to Involve an InvenOve slap when the 
document is contxned with orte or more other such docu- 
ments, such corrAiinalion being obvious to a person skhled 
In the art 

"&* document member of the same patent btnlly 



Data of the actual completion of the IntemaHonal search 



4 April 2005 



Date of maBIng of the International search report 



15/04/2005 



Name and mating address of the ISA 

European Patent Office, P.3. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVR[j8wijlc 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tjl 31 651 epo nl. 
Fax: (431-70) 340-3016 



Luethe, H 



Form PCT/ISAeiO(seeond BiweO (Janusiy 2004) 



INTER#TIONAL SEARCH REPORT 



UcationNo 

PCT/EP2004/014831 



Patent document 
cited in search report 



Publication 



Patent family 
membefts) 



Publicafion 
date 



wo 03092090 



06-11-2003 



DE 
DE 
CA 
WD 
EP 



10218368 Al 
10218367 Al 

2483015 Al 
03092090 A2 

1518282 A2 



06-11-2003 
13-11-2003 
06-11-2003 
06-11-2003 
30-03-2005 



DE 10220817 A 27-11-2003 DE 10220817 Al 27-11-2003 

CA 2485507 Al 20-11-2003 

WO 03096464 A2 20-11-2003 

EP 1512190 A2 09-03-2005 



DE 


10235357 


A 


12-02-2004 


DE 
WO 


10235357 Al 
2004015803 Al 


12-02-2004 
19-02-2004 


DE 


10210500 


A 


09-10-2003 


DE 


10210500 Al 


09-10-2003 










CA 


2477863 Al 


12-09-2003 










WO 


03074595 Al 


12-09-2003 










EP 


1485427 Al 


15-12-2004 



Fbmi PCT/ISAy2lO (paien) family annex) Uanuaiy 2004) 



INTERNATIONALERVCHERCHENBERICHT 



IntematI on^PV Aktenzelchen 

PCT/EP2004/0 14831 



A. KLASSIFIZIERUNG DEB ANUELDUNQBQEQENSTANDES 

IPK 7 C08G73718 B01D67/00 



B01D71/64 



Nach der Intematlonalen Patentklasslfikalion (IPK) Oder nach der nattcnalen Klassifikatlon undder IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



necherchierter MindestprQfstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationss^bole ) 

IPK 7 C08G BOID 



Recherehlerte aber nicht zum MindestprQfstoff gehofande Verdffentiichungen. soweit diese unter die recharchieften Qebiete falen 



WShrend der intematlonalen Recherche konsultierta elekkronische Datsnbank (Name der Datenbank und evtl. 

EPO-Internal , UPI Data 



veiwendeig SuohbegrtHe) 



C. ALS WESENTLtCH ANGESEHENE UHTERLAGEN 



Katsgotle* Bezelchnung der Veionentlchung, sowett ertonterfich unler Angabe der ki Beliaahl karamanden Tete 



Batr. Anapiuch Nr. 



UO 03/092090 A (CELANESE VENTURES GMBH) 
6. November 2003 (2003-11-06) 
Seite 23, Zeile 28 - Seite 27, Zeile 21; 
Belsplele 1-6; Tabellen 1,2 



X,P 



DE 102 20 817 A (CELANESE VENTURES) 
27. November 2003 (2003-11-27) 
AbsStze '0073!, '0079!; Anspruch 1 

DE 102 35 357 A (CELANESE VENTURES GNBH) 
12. Februar 2004 (2004-02-12) 
AnsprQche 1-23 

DE 102 10 500 A (CELANESE VENTURES GMBH) 
9. Oktober 2003 (2003-10-09) 
das ganze Dokunent 



1-27 



1-27 



1-27 



1-27 



□ 



Weitare VaiflffenWchungan shrid dar FortBetning von Fald C 2u 
entnetmen 



iLl 



Slaha An hang Patsntfamffla 



" Besondare Kategorien von angegebenen V/erdffentlichungen : 
"A" VerOffentlichung. die den eligsmeinen Stand derTechnlkdefiniert. 
ader nlc^t ais besonders bedeutsam anzusenen 1st 

'E' aitares Dokument das ladoch atst am Oder nach dam IntBmattonalen 
Anrneldedatum ver&ffentlioht wocden Isl 

*L' Ver&flentliBhung, die geeignet tst, einen Priorit&taanspnich zwelfeliaft er- 
schelnan zu bssen. Oder durch die das VerdffantOchungsdatum einer 
anderen im Recherchenbaricht genannten Ver5ffentRchung belegt wenden 
soil Oder die aus ernem anderen besonderen Qrund angegeben 1st (wie 
ausgefOhrt) 

"Cr VefOffentlchung, die etch auf eine mOndllche Offenbaning, 

eine Benuizung. cine Aussteltung Oder andere MaBnahmen bezletit 

'P* Verdtfertlichung, die vordem intemationalen Anrneldedatum, abernach 
dem beanspmchten Priorltatsdatum verOftemitcht wordsn tst 



T* Sp&tere VerdffentDchung, die nach dem Intematlonalen Anmekledatum 
Oder dem Priorltatsdatum verOffentUcht worden ist und mtt der 
Anmeidung nicht koifidiert, sondem nur zum Vefatfirxlnia dea der 
Erflndung zugrindetisgendBn Prtnztps Oder der inr zugnindeleoenden 
Theorle angegoben ist 

"X" VerOffentlictiung von besonderer Bedeutung; die beanspatchte Erflndung 
Itann allein aimrurd dieeer Ver&ff mtOchuna nicht als neu oder auf 
erfindenscher Tflttgkaft beruhand betrachtof werden 

"V VBidffentlichung von besonderer Bedeutur^ die t>eanspruchta Erflndung 
kann nicht als auf erf nderischer Tdtiakeft beiuhend betrachtet 
werden, wenn die VeFfiftentlichung mit einer oder mehreren arxiersn 
VerdffentUchungen dessr Kategorie in Vetbindung gebractt wild und 
diese Verblndung fOr einen Fadhmann naheHegend ist 

"&* Veififfantliehung, die MItglied dereslban Patantfamina ist 



ISatunr) des Absehtus&as der Intemationalen Recheiche 



4. April 2005 



Mismdedatum des intemafionalon Rechorchonberichits 



15/04/2005 



Name und Postanschftft der Intemattonalen Recherchenbeh&nde 
Europdlsches Patentamt. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Fi%s»^ 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo Hi 
Fax: (+31-70) 340-3016 



BevoOtnSchtigtBr Beifiensteter 

Luethe, H 



Fonriblalt PCTASAQio (Biatt 2) gansar 2004) 



INTERNATIONALER f^HERCHENBERICHT 


intdmationjkktenzelchen 

PCT/EP2004/014831 


tm Recherchenbericht 
angefQhrtes Patentdokument 


Datum der 
V/erfiflentUchung 


Mitglted(er) der 


Datum der 
VeroffenHichung 



wo 03092090 A 06-11-2003 DE 10218368 Al 06-11-2003 

DE 10218367 Al 13-11-2003 

CA 2483015 Al 06-11-2003 

WO 03092090 A2 06-11-2003 

EP 1518282 A2 30-03-2005 



DE 


10220817 


A 


27- 


■11-2003 


DE 


10220817 Al 


27-11-2003 












CA 


2485507 Al 


20-11-2003 












MO 


03096464 A2 


20-11-2003 












EP 


1512190 A2 


09-03-2005 


DE 


10235357 


A 


12- 


-02-2004 


DE 


10235357 Al 


12-02-2004 












WO 


2004015803 Al 


19-02-2004 


DE 


10210500 


A 


09- 


■10-2003 


DE 


10210500 Al 


09-10-2003 












CA 


2477863 Al 


12-09-2003 












MO 


03074595 Al 


12-09-2003 












EP 


1485427 Al 


15-12-2004 



BormbiBS PCT/iaA/2iO(Ai«Bio PBtertfarama) (Januar 2Q04) 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



